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Katalysator und Verfahren zur hydrierend n Aminierung von Alkoholen 

Die vorliegenda Erfindung betrifft Kalalysatoren, deren aktive Masse neben 20 bis 85 Gew.% sauerstoff- 
haltigen Zlrkoniumverbindungen, berechnet als Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers, berechnet als CuO und jeweils 1 bis 40 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindungen des CobaJts und 
Nickels, berechnet als CoO bzw. NiO, enthaMt 
s Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur katalytischen, hydrierenden Aminie- 
rung von Alkoholen mit Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff, bei erhohter Temperatur und bei 
erhohtem Druck. 

Aus der DE-A-19 53 263 ist es bekannt, Amine durch die hydrierende Aminierung der entsprechenden 
Alkohole an Cobalt Nickel und Kupfer enthaltenden Tragerkatalysatoren herzustellen. Als Tragermaterial 
io wird in diesen Katalysatoren Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid verwendet Mit diesen Katalysatoren lassen 
sich gute Umsatze erzielen, vorausgesetzt, es werden relattv hohe Temperaturen und Drucke angewandL 
Wird bei tieferen Temperaturen und Drucken gearbeitet, so geht bei diesen Katalysatoren der Umsatz stark 
zuruck. und das gleiche gilt fOr die Selektivitat dieser Katalysatoren bei der Herstellung bestimmter 
Aminterungsprodukte. 

75 Nach der Lehre der EP-A-254 335 werden Ni/Co/Ru-Katalysatoren auf Aluminiumoxid- oder 
Siliciumdioxid-Tragern, welche zusatziich noch Halogenide in ihrer aktiven Masse enthalten, zur hydrieren- 
den Aminierung von Alkoholen verwendet Doch auch mit diesen Katalysatoren werden bei 200 *C und 
einem Druck von 55 bar nur Umsatze von maximal 61 % erzielt, wobei das Reaktionsprodukt bis zu ca. 90 
% aus primaren Aminen besteht Dialkylamine konnen mit diesem Katalysator nur in geringen Mengen 

20 erhalten werden. 

In der US-A 4 151 204 sind Katalysatoren zur speziellen Herstellung von Aminoalkoholen beschrieben. 
Diese Katalysatoren, welche aus einem Metall wie Cobalt, Nickel oder Kupfer, bevorzugt aus Nickel oder 
Cobalt bestehen, konnen zusatziich noch mit unter anderem geringen Mengen an Zirkonium dotiert sein, 
wobei das Zirkonium bezflglich des Nickels oder Cobalts in einem Atomverhaltnis von 0,005 bis 0,2 
25 zugesetzt wird. Htihere Zirkoniumgehaite fuhren nach der Lehre dieser Patentschrift zu Nebenreaktionen 
wie der Zersetzung der Produkte. 

Da Amine vielfaltig genutzte und in groflen Mengen benotigte Zwischenprodukte der chemischen 
Industrie sind, lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, die Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfahren zur 
hydrierenden Ami nierung von Alkoholen zu verbessem. Zu diesem Zweck sollten Katalysatoren gefunden 
30 werden, die es erlauben, die hydrierende Aminierung von Alkoholen auch be! relativ niedrigen Temperatu- 
ren und Drucken mit hohem Umsatz, guter Ausbeute und Selektivitat durchzufuhren. 

Dementsprechend wurden Katalysatoren gefunden, deren aktive Masse neben 20 bis 85 Gew.% 
sauerstoffhaltigen Zlrkoniumverbindungen, berechnet als Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen des Kupfers, berechnet als CuO und jeweils 1 bis 40 Gew.% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
3S Cobalts und Nickels, berechnet als CoO bzw. NiO, enthalt. 

Des weiteren wurde ein Verfahren zur katalytischen, hydrierenden Aminierung von Alkoholen mit 
Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff, bei erhfihter Temperatur und bei erhohtem Druck gefunden, das 
dadurch gekennzeichnet ist dafl man ais Katalysator einen der In den AnsprUchen definierten Katalysatoren 
verwendet 

40 lm allgemeinen werden die erfindungsgemaiten Katalysatoren bevorzugt in Form von Vollkatalysatoren 
eingesetzt Mit dem Begriff "Vollkatalysator" wird ein Katalysator bezeichnet der im Gegensatz zu einem 
Tragerkataiysator nur aus katalytisch aktiver Masse besteht. Vollkatalysatoren kSnnen dergestalt eingesetzt 
werden. da/3 man die katalytisch aktive, zu Pulver vermahlene Masse in das ReaktionsgefMj3 einbringt oder, 
daJ man die katalytisch aktive Masse nach Mahiung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung und 

45 Temperung als Katalysatorfbrmkorper - beispielsweise als Kugeln, Zyiinder, Ringe, Spiralen - Im Reaktor 
anordnet. 

Die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemaiten Katalysatoren enthalt neben sauerstoffhaltigen 
Verbindungen des Zirkoniums, sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, Nickels und Kupfers. 

Da sich die Konzentrationsangaben jeweils - falls nicht anders angegeben -auf die katalytisch aktive 
so Masse des Kataiysators beziehen, wird die katalytisch aktive Masse des Kataiysators im folgenden als die 
Summe der Massen der katalytisch aktiven Bestandteile Zirkonium, Cobalt Nickel und Kupfer im Katalysa- 
tor, jeweils berechnet als Zr02, CoO, NiO bzw. CuO, nach dessen letzter Warmebehandlung und vor 
dessen Reduktion mit Wasserstoff, deflniert 

Im allgemeinen betrflgt der Zlrkonlumoxldgehalt der erfindungsgemaflen Katalysatoren zwischen 20 und 
85, bevorzugt 70 bis 80 Gew.%. 
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Di andereri Komponenten Cobalt, Nickel und Kupfer slnd im allgemeinen insgesamt in Mengen von 15 
bis 80, bevorzugt 15 bis 60, insbesondere 15 bis 50 Gew.% in der katalytisch aktiven Masse enthalten. 

Bevorzugte Katalysatoren enthalten In Ihrer katalytisch aktiven Masse 20 bis 85 Gew.% sauerstoffhaitige 
Zirkoniumverbindungen, 1 bis 30 Gew.% sauerstoffhaitige Kupferverbindungen und jeweils 1 bis 40 Gew.% 
s sauerstoffhaitige Verbindungen des Cobalts und Nickels. 

Besonders bevorzugt unter den erfindungsgemSfl hergestellten Katalysatoren sind solche, welche in der 
aktiven Masse neben 70 bis 80 Gew.% sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindungen, 1 bis 10 Gew.% 
sauerstoffhaitige Kupferverbindungen und jeweils 5 bis 20 Gew.% sauerstoffhaitige Cobalt- und Nickeiver- 
bindungen enthalten. 

io Zur Herstellung der Vollkatalysatoren sind verschiedenerlei Verfahrensweisen mogllch. Sie sind bei- 
spielsweise durch Anteigen pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze 
der Komponenten Zirkonium, Cobalt Nickel und Kupfer mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und 
Tern pern der so erhaltenen Masse erhaltiich. 

Im allgemeinen werden zur Herstellung der erfindungsgemaflen Katalysatoren jedoch FaMlungsmetho- 

1$ den angewandt. So konnen sie beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der Cobalt-, Nickel- und 
Kupferkomponenten aus einer diese Elemente enthaltenden, waflrigen Salzlosung mittels Mineralbasen in 
Gegenwart einer AufschlSmmung einer schwerlostichen, sauerstoffhaltigen Zirkonium verbindung und an- 
schliefiendes Waschen, Trocknen und Calcinieren des erhaltenen Prazipitats erhalten werden. Als schwer- 
losliche, sauerstoffhaitige Zirkoniumverbindungen konnen beispielsweise Zirkoniumdioxid, Zirkoniumoxidh- 

20 ydrat, Zirkoniumphosphate-, -borate und -silikate Verwendung finden. Die Aufschlammungen der schwerlo's- 
lichen Zirkoniumverbindungen konnen durch Suspendleren feinkorniger Puiver dieser Verbindungen in 
Wasser unter krattigem RUhreh hergestellt werden, vorteilhaft werden diese Aufschlammungen durch 
Ausfailen der schweriSs lichen Zirkoniumverbindungen aus waflrigen Zirkoniumsaizlosungen mittels Mineral- 
basen erhalten. 

25 Bevorzugt werden die erfindungsgemslfien Katalysatoren Uber eine gemeinsame Fallung (Mischfallung) 
aller ihrer Komponenten hergestellt Dazu wird zweckmafligerweise eine die Katalysatorkomponenten 
enthaltende, waflrige Salzlosung in der WSrme und unter ROhren so lange mit einer waflrigen Mineraibase, 
insbesondere einer Alkalimetallbase - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat 
oder Kaliumhydroxid - versetzt, bis die Fallung vollstandig ist Die Art der verwendeten Salze ist im 

30 allgemeinen nicht kritisch - da es bei dieser Vorgehensweise vornehmlich auf die Wasserloslichkeit der 
Salze ankommt, ist eln Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaltnismaflig stark konzentrierten SalzlSsun- 
gen erforderliche, gute Wasserloslichkeit. Es wird als selbstverstandlich erachtet, dafl bei der Auswahl der 
Salze der einzelnen Komponenten natOrlich nur Salze mit solchen Anionen gewahlt werden, die nicht zu 
Storungen fUhren, sei es, indem sie unerwQnschte FSilungen verursachen oder indem sie durch Komplex- 

3fi bildung die Fallung erschweren oder verhindern. 

Erfindungsgemafle Katalysatoren mit besonders vorteilhaften Eigenschaften sind dadurch erhaltiich, dafl 
man einen Teil der Zirkonlumkomponente des Kataiysators, zweckmafligerweise aus einer wSflrigen 
Zirkoniumsalzlosung, separat in einer FaMlungsapparatur durch Zugabe waflriger Mineralbasen falit Auf das 
so erhaitene, vorzugsweise frisch gefallte Zirkoniumoxid-Hydrat kann dann der restliche Teil der Zirkonium- 

40 komponente des Kataiysators zusammen mit den anderen katalytisch aktiven Komponenten in einer 
Mischfallung gefallt werden, wie oben beschrieben wurde. Dabei erweist es sich in der Regel als besonders 
zweckmajSig 10 bis 80 Gew.% vorzugsweise 30 bis 70 Gew.% und insbesondere 40 bis 60 Gew.% der 
Gesamtzirkoniummenge der katalytisch aktiven Masse vorzufallen. 

Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen NiederschlSge sind im allgemeinen chemisch uneinheit- 

45 lich und bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und unloslichen und 
basischen Salze der genannten Metalle, Es kann sich f Or die Filtrierbarkelt der Nlederschlage als gUnstig 
erweisen, wenn sie gealtert werden, d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach der Fallung, gegebenenfalls in 
WMrme oder unter Durchleiten von Luft, sich selbst UberlaOt 

Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden wie Oblich zu den erfindungsge- 

so mSBen Katalysatoren werterverarbeitet Nach dem Waschen werden sie Im allgemeinen bei 80 bis 200° C, 
. vorzugsweise bei 100 bis 150* C, getrocknet und danach calciniert Die Calcinierung wird im allgemeinen 
bei Temperaturen zwfschen 300 und 800 *C, vorzugsweise bei 400 bis 600 "C, insbesondere bei 450 bis 
550 "C ausgefUhrt. 

Nach der Calcinierung wird der KataJysator zweckmafligerweise konditioniert, sei es, dafl man ihn durch 
55 Vermahlen auf eine bestlmmte Korngrofl instellt oder dafl man ihn nach seiner Vermahlung mit 
Foimhilfsmitteln wie Graphlt Oder StearinsSure vermischt, mittels einer Tablettenpresse zu Formlingen 
verpreflt und tempert Die Tempertemperaturen entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen bei 
der Calcinierung. 
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Die auf diese Weise hergestelften Katalysatoren enthalten die katalytlsch aktiven Metalle in Form eines 
Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 

Die auf diese Weise hergestelften Katalysatoren werden ais solche gelagert und ggt gehandelt. Vor 
ihrem Einsatz als Katalysatoren 2ur hydrierenden Aminierung von Alkoholen werden sie Ublicherweise 

s vorreduziert. Sie konnen jedoch auch ohne Vorreduktion elngesetzt werden. wobel sie dann unter den 
Bedingungen der hydrierenden Aminierung durch den Im Reaktor vorharidenen Wasserstoff reduziert 
werden. Zur Vorreduktion werden die Katalysatoren im allgemeinen zunachst bei 150 bis 200* C Uber einen 
Zeitraum von 12 bis 20 Stunden einer Stickstoff-ZWasserstoff-AtmosphSre ausgesetzt und anschlieflend 
noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis 300 *C in einer Wasserstoff atmospha re behandelt Bei dieser 

io Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren vorliegenden sauerstoffhaltigen Metallverbindungen zu 
den entsprechenden Metallen reduziert, so dafl diese gemeinsam mit den verschiedenartigen Sauerstoffver- 
bindungen in der aktiven Form des Katalysators vorliegen. 

Die erfindungsgemafl hergestBliten Katalysatoren eignen sich insbesondere als Katalysatoren zur 
hydrierenden Aminierung aliphatischer Alkohole. Bei dieser Reaktion werden Alkohole in Gegenwart eines 

75 Aminierungsmittels -z.B. Ammoniak, Mono- oder Diaikylamine - und in Gegenwart von Wasserstoff mit Hilfe 
eines wie ein Hydrier-/Dehydrierkatalysator wirkenden Katalysators in die entsprechenden Amine umgewan- 
delt. Zum Reaktionsmechanismus dieser Reaktion wird angenommen, dai3 der eingesetzte Alkohol zunachst 
zur entsprechenden Carbonylverbindung dehydriert wird, diese dann mit Ammoniak oder dem Amin zu dem 
entsprechenden Azomethin oder Enamin kondensiert, welches dann im letzten Schrrtt der Reaktionsfolge zu 

20 dem entsprechenden Amin hydriert wird. Daraus folgt, dafl bei der hydrierenden Aminierung anstelle der 
Alkohole auch die ihnen entsprechenden Carbonylverbindungen mit dem gleichen Erfolg eingesetzt werden 
konnen. Der Einsatz von Carbonylverbindungen in die hydrierende Aminierung ist somit der Anwendung der 
entsprechenden Alkohole Equivalent. Lediglich aufgrund ihrer leichten Verftfgbarkeit und Preiswurdigke'rt 
werden Alkohole im allgemeinen bevorzugt zu dieser Reaktion verwendet 

25 AJs Ausgangsstoffe eignen sich praktisch afle prima ren und sekundaren aliphatischen Alkohole. Die 
aliphatischen Alkohole konnen geradkettig, verzweigt oder cycllsiert sein. Sekundare Alkohole werden 
ebenso aminiert wie primare Alkohole. Hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der aminierbaren Alkohole sind 
bisher ebenfalls keine Beschrankungen bekannt. Die Alkohole kfinnen femer Substituenten tragen, welche 
sich unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung inert verhaften, beispielsweise Alkoxi- oder 

30 Alkylenoxygruppen. Sollen mehrbasische Alkohole aminiert werden, so hat man es Qber die Steuerung der 
Reaktionsbedingungen in der Hand, Aminoalkohole, cyclische Amine Oder mehrfach aminlerte Produkte zu 
erhalten. 

Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Alkohole aminiert Methanol, Ethanol, Propanol, Isopro- 
panol, Butanol, Perrtanol, Hexanol, 2-Ethylhexanol, Tridecanol, Stearylalkohol, Palmitylalkohol, Cyclohexanol, 
36 Ethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, Hexanolamin, Diethanolamin, N-Alkyldiethanolamine, Diisopro- 
panolamin. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiot, Pentandiot, Hexandiol, 4,4'-Bishydroxy 
cyclohexylpropan-(2,2), Methoxyethanol, Ethoxyethanol, Propoxyethanol, Butoxyethanol, Polyethylenglykole- 
ther, Polypropylenglykolether und Polybutylenglykolether. Die letztgenannten Polyalkylenglykolether werden 
bei der erfindungsgemaflen Umsetzung durch Umwandlung ihrer freien Hydroxylgruppen zu den entspre- 
40 chenden Aminen umgewandelt 

Als Aminierungsmrttel bet der hydrierenden Aminierung von Alkoholen konnen sowohl Ammoniak als 
auch primare oder sekundare, aiiphatische oder cycloaliphatische Amine verwendet werden. 

Bei Verwendung von Ammoniak ais Aminierungsmrttel werden die alkohoiischen Hydroxylgruppen 
zunSchst in freie Aminogruppen (-NH2) umgewandelt Die so gebildeten primaren Amine konnen mit 
45 weiterem Alkohol zu den entsprechenden sekundaren Aminen und diese wiederum mit weiterem Alkohol zu 
den entsprechenden, symmetrischen tertiaren Aminen reagieren. Je nach Zusammensetzung des Reak- 
tionsansatzes und je nach den angewandten Reaktionsbedingungen - Druck, Temperatur, Reaktionszeit - 
(assen sich auf diese Weise je nach Wunsch bevorzugt primare, sekundare oder tertiare Amine darstellen. 

Aus mehrbasischen Alkoholen lassen sich auf diese Weise durch intramolekulare hydrierende Aminie- 
50 rung cyclische Amine wie Pyrrolidine, Piperidine, Piperazine und Morpholine herstellen. 

Ebenso wie Ammoniak lassen sich primare oder sekundare Amine als Amtnierungsmittel verwenden. 
Bevorzugt werden diese Aminierungsmittel zur Herstellung unsymmetrisch substituierter Di- oder Trialkyla- 
mine. wie Ethyldiisopropylamin und Ethyldicyclohexylamln verwendet. Bevorzugt werden beispielsweise die 
folgenden Mono- und Diaikylamine als Aminierungsmittel verwendet: Methylamln, Dimethylamin, Ethylamin, 
55 Diethylamin. Propylamin, Diisopropylamin, Butyiamin, Pentylamin, Hexylamln und Cyciohexylamin. 

Das Aminierungsmittel kann bezUglich der zu aminierenden alkohoiischen Hydroxylgruppe in stochio- 
metrischer Menge eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch mit einem Oberschufl an Aminierungsmittel 
gearbeitet und zwar im allgemeinen mit einem mehr als 5molaren Oberschufl pro Mol zu aminierender 



4 



EP 0 382 049 A1 



alkoholischer Hydroxylgruppe. Speziell Ammoniak wird im allgemeinen mit einem 5 bis 250-fachen, 
bevorzugt 10 bis 100-fachen, insbesondere 25 bis 80-fachen molaren Oberschufl pro Mol umzusetzender 
alkoholischer Hydroxylgruppen eingesetzt. H5here UberschOsse sowohl an Ammoniak als auch an primaren 
Oder sekundaren Aminen sind moglich. 

s Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in elner Menge von 5 bis 400 Nl. bevorzugt in einer 
Menge von 50 bis 200 NI pro Mol Alkoholkomponente zugefOhrt 

Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen ohne zusatziiches Losungsmittel. Bei der Umsetzung hochmole- 
kularer, hochviskoser oder bei Raumtemperatur tester Ausgangsverbindungen Oder Produkte kann es 
vorteilhaft sein, ein unter den Reaktionsbedingungen inertes Lfisungsmfttel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, N- 

iq Methylpyrrolldon oder Ethylengiykoldimethylether mitzuverwenden. 

Qblicherweise arbeitet man bei der Umsetzung bei Temperaturen oberhalb 100 C, besonders oberhalb 
170*C und bevorzugt den Temperaturbereich von 180 bis 230 °C. Im allgemeinen wird die Reaktion bei 
einem Druck von mehr ais 10 bar ausgefUhrt, bevorzugt werden jedoch Drucke von 30 bis 400 bar, 
insbesondere von 30 bis 300 bar angewandt. 

15 Die Anwendung hoherer Temperaturen und eines hoheren Gesamtdruckes ist mSgiich. Der Gesamt- 
druck im ReaktionsgefaB, welches sich aus der Summe der PartialdrUcke des Aminierungsmittels, der 
Alkoholkomponente und der gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten LCsungsmittels 
bei den angegebenen Temperaturen ergibt, wird zweckmafiigerweise durch Aufpressen von Wasserstoff auf 
den gewOnschten Reaktionsdruck eingestelit 

20 Es kann fOr die Selektivitat des vorliegenden Verfahrens vorteilhaft sein, die Katalysatorformkdrper im 
Reaktor mit inerten FGIIkorpern zu vermischen, sie sozusagen zu "verdCnnen". Der Anteil der FUllkorper in 
solchen Katalysatorzubereitungen kann 20 bis 80, besonders 30 bis 60 und insbesondere 40 bis 50 
Volumenteile betragen. 

Praktisch geht man bei der Durchfuhrung der Umsetzung im allgemeinen so vor, da/5 man dem 

25 Katalysator, der sich Obllcherweise in einem bevorzugt von auflen beheizten Festbettreaktor befindet, bei 
der gewOnschten Reaktionstemperatur und dem gewOnschten Druck den Alkohol und das Aminierungsmittel 

. simultan zufQhrt Dabei belastet man den Katalysator Im allgemeinen mit 0,02 bis 0,5, bevorzugt 0,05 bis 
0,3 und besonders bevorzugt mit 0,08 bis 0,15 i Alkohol pro Liter Katalysator und Stuhde. Hierbei ist es 
zweckma/iig, die Reaktanten bereits vor der ZufUhrung in das ReaktionsgefaC zu erwarmen und zwar 

30 bevorzugt auf die Reaktionstemperatur. 

Der Reaktor kann sowohl in der Sumpf- als auch in der Rieselfahrweise betrieben werden, d.h. man 
kann die Reaktanten sowohl von unten nach oben als auch von oben nach unten durch den Reaktor leiten. 
Es versteht sich von selbst. dafl sich das Verfahren sowohl dlskontinuierlich als auch kontinuierlich 
durchfOhren ISflt. In beiden Fallen kann das QberschOssige Aminierungsmittel zusammen mit dem Wasser- 

35 stoff im Kreis gefUhrt werden. Ist der Umsatz bei der Reaktion nicht vollstandig, so kann das nicht 
umgesetzte AusgangsmatBrial ebenfalls in die Reaktionszone zurOckgefOhrt werden. 

Aus dem Reaktionsaustrag werden, nach dem dieser zweckmafiigerweise entspannt worden ist. das 
GberschOssige Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfernt und die emaltenen aminierten Produkte 
durch Destination, FlUssigextraktion oder Kristallisation gereinigt Das OberschOssige Aminierungsmittel und 

ao der Wasserstoff werden vorteilhaft wieder in die Reaktionszone zurOckgefOhrt. Das gleiche gilt fOr die 
eventuell nicht oder nicht vollstandig umgesetzte Alkoholkomponente. 

Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser wirkt sich Im allgemeinen auf den Umset- 
zungsgrad, die Reaktionsgeschwlndigkeit. die Selektivitat und die Katalysatorstandzeit nicht storend aus 
und wird deshalb zweckmafligerweise erst bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus 

45 diesem entfernt 

Die auf diese Weise erhSitllchen Amine finden u.a. ais Zwischenprodukte bei der Herstellung von 
Tensiden, Arznei- und Rlanzenschutzmitteln sowie von Vulkanisationsbeschleunigern Verwendung. 

Die folgenden Beispiele dienen der ErJauterung der Erfindung. Die Oberlegenheit der erfindungsgema- 
flen Katalysatoren gegenOber den herkfimmlichen TrSgerkatalysatoren zur hydrierenden Aminierung von 

so Alkoholen auf der Basis von Aluminiumoxid-Trfigern, gemafl DE-A-19 53 263, wird Insbesondere in den 
Beispielen 1 und 2 evident Mrt den erfindungsgemaflen Katalysatoren lassen sich im Vergleich zu den 
herkSmmlichen Katalysatoren bei wesentlich niedrigeren Drucken wesentiich hohere Umsatze und im Falle 
der Beispiele 1 und 2 wesentlich hohere Selektivltaten bei der Morpholinherstellung erzlelen. Der Vergleich 
zwischen dem erfindungsgemaSen Vollkatalysator A und dem nach dem ImprSgnierverfahren hergestellten 

55 Zirkoniumdioxid-Tragerkatalysator B, welche ansonsten die gleiche Elementzusammensetzung haben. 
macht deutlich, dafi In den rfindungsgemajten Katalysatoren, nicht einfach der Aluminiumoxld-Trager 
gegen einen Zirkoniumdioxid-TrSger ausgetauscht wurde, sondern, dafl die sauerstoffhaltlgen Zirkoniumver- 
bindungen Bestandteil der katalytisch aktiven Masse sind und dlese Zirkoniumverbindungen in dieser Form 
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wichtig fur die vorteilhaften Eigenschaften des Katalysators sind. 



Beispiele 

5 

Die folgenden Beispiele 1 und 2 wurden mit einem erfindungsgemafl hergesteliten Vollkatalysator 
(Katalysator A), einem erfindungsgema/ten Tragerkatalysator (Katalysator B) und zum Vergleich mit einem 
Katalysator gemafl DE-A-19 53 263 (Katalysator C) ausgefUhrt. 

In samtlichen Beispielen beziehen sich die Ausbeuteangaben auf das umgesetzte AusgangsmateriaJ. 

10 

Katalysatorherstellung 



75 Katalysator A 

Eine Losung aus Zirkonium-, Kupfe^ll)-, Cobalt(ll)- und Nickel(ll)sa!zen wurde simuttan mit Natriumcar- 
bonatlosung einer Dichte von 1,208 kg/I in eine Fallungsapparatur gepumpt, in der sich frisch gefailtes, in 
Wasser suspendiertes Zirkoniumoxid befand. Der pH-Wert der Losung wurde wahrend der Fallung auf 6,0 

20 konstant gehalten und nach Verbrauch der Metal Isalzlo sung auf 7,5 angehobeh. Der Niederschlag wurde 
gewaschen, bei 120*C zur Gewichtskonstanz getrocknet und bei 400 *C bis zur Gewichtskonstanz calci- 
niert. Die erhaJtene Katalysatorrohmasse wurde vermahlen, mit 3 Gew.% Graphit vermischt, tabiettiert und 
nochmals bei 520 *C3h caJciniert. 
Zusammensetzung: 

25 76 Gew.% Zr, ber. ais Zr0 2 
4 Gew.% Cu, Ber. als CuO 
10 Gew.% Co. ber. ais CoO 
10 Gew.% Ni, ber. als NiO 

30 

Katalysator B 

Eine reiner, durch Extrudieren hergestellter Zirkoniumdioxidtrager wurde mit einer Cobalt-, Kupfer- und 

Nickelnitrat jedoch keine Zirkoniumverbindung enthaltenden Losung getrankt und nach der Trankung bei 
as 120 j C getrocknet Dieses Vorgehen wurde mehrmals wiederholt. Nach der abschlieBenden Calcinierung bei 

520* C betrug die Zusammensetzung: 

76 Gew.% Zr, ber. aJs Zr02 

4 Gew.% Cu, ber. als CuO 

10 Gew.% Co, ber. als CoO 
40 10 Gew.% Ni, ber. als NiO 



Katalysator C 

45 Ein in DE-B-19 53 263 genannter Katalysator wurde analog der Verfahrensweise bei der Herstellung von 
Katalysator B durch wiederholte Trankung eines extrudierten Aluminiumoxidtragers mft der zur Herstellung 
von Katalysator B verwendeten CobaJt-, Kupfer- und Nickelnitratlosung hergestellt Nach der Calcinierung 
bei 520* C hatte der Katalysator die Zusammensetzung: 
76 Gew.% Al, ber. als Al 2 03 

so 4 Gew.% Cu, ber. ais CuO 
10 Gew.% Co, ber. als CoO 
10 Gew.% Ni, ber. als NiO 



55 Beispiel 1 



Hydrierend Aminierung von Diethylenglykol 
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Ein mit 500 cm 3 des entsprechenden, vorreduzierten Katalysators gefullter Reaktor wurde stundlich mlt 
90 cm 3 Diethylenglykol und 350 cm 3 flUssigem Ammoniak beschtckt Die Katalysatortemperatur wurde auf 
eine Temperatur von 200' C und der Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, 
auf 30 bar eingesteilt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde nach dessen Errtspannung UberschUssiges 
Ammoniak abdestilliert Die Analyse der mit den Katalysatoren A, B und C erhaltenen Reaktionsaustrage 
ergab die in Tabelle 1 aufgefuhrten Daten. 

Tabelle 1 



70 



75 





Katalysator A 


Katalysator B 


Katalysator C 


Umsatz von Diethylenglykol [%] 


89.5 


71,1 


49,7 


Ausbeute an 








a) Aminoethoxyethanol [%] 

b) Morpholin [%] 


10,0 
82.5 


22.7 
58,3 


65,9 
28.2 



20 



Beispiel 2 



25 



Hydrierende Aminierung von Diethylenglykol 

Die Umsetzung wurde analog zu Beispiel 1 ausgefUhrt, jedoch wurde ein Druck von 200 bar Im 
ReaktionsgefSfl eingesteilt. Mit den Katalysatoren A, B und C wurden die in Tabelle 2 aufgelisteten 
Ergebnisse erzlelt. 

Tabelle 2 



35 



40 





Katalysator A 


Katalysator B 


Katalysator C 


Umsatz von Diethylenglykol [%] 


99,7 


85,8 


81,5 


Ausbeute an 








a) Aminoethoxyethanol [%] 

b) Morpholin [%] 


0,5 
92,8 


15,6 
62,9 


21,9 
66,7 



Beispiel 3 

45 

Hydrierende Aminierung von n-Butanol 

Analog Beispiel 1 wurden am Katalysator A stOndllch 90 cm 3 n-Butanol mit 300 cm 3 flOssigem 
so Ammoniak bei einer Temperatur von 180 ' C und bei einem Druck von 30 bar umgesetzt 
Umsatz von n-Butanol: 92 %. 



Ausbeute: 



55 



a) n-Butyiamin 51 % 

b) Di-n-Butylamin 43 % 

c) Tri-n-Butylamin 5 %. 
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Beispiei 4 



Hydrierende Aminierung von Tridecanol 

5 

Der Versuch von Beispiei 3 wurde wiederholt, wobei anstelle von n-Butanol n-Tridecanol als Alkohol 
umgesetzt wurde. 

Umsatz von Tridecanol: 99 %. 

70 

Ausbeute: 

a) n-Tridecylamin: 19 % 

b) Di-n-Tridecylamin: 72 % 
15 c) Tri-n-Tridecylamin: 8 %. 

Beispiei 5 



20 Hydrierende Aminierung von Ethanolamin 

Analog Beispiei 1 wurden am Katalysator A stOndllch 30 cm 3 Ethanolamin mit 300 cm 3 MQssigem 
Ammoniak bei einer Temperatur von 220* C und bei elnem Druck von 30 bar umgesetzt. 
Umsatz von Ethanolamin: 100 %. 
25 Ausbeute an Piperazin: 92 %. 



30 



I 

40 



Beispiei 6 



Hydrierende Aminierung von 2-Dimethylaminoethanol-1 



In einem Reaktor wurden 1000 cm 3 vorreduzierter Katalysator A stundlich mit 100 cm 3 2- 
Dimethylaminoethanol-1 und 2000 cm 3 flussigem Ammoniak belastet WShrend der Umsetzung wurde eine 
35 Temperatur von 120° C und durch Aufpressen von Wasserstoff ein Druck von 250 bar eingestellt. Aus dem 
Reaktionsaustrag wurde UberschOssiges Ammoniak abdestilliert. 
Umsatz von 2-Dimethylaminoethanol-1 : 90 %. 
Ausbeute: 2-Dimethylaminoethylamin-1 : 84 %. 



Beispiei 7 



Hydrierende Aminierung von N-Ethyldiethanolamin 

45 

Durch einen Festbettreaktor, der mit 5 I KatalysatorfUllung. bestehend aus 60 Volumenteilen Katalysator 
A und 40 Volumenteilen FUllkSrpem beschickt worden war, wurden in der Rieselfahrweise bei einer 
Temperatur von 200* C 0.1 I N-Ethyldiethanolamin/I Katalysator und Stunde und 5 I fiOssiges 
Ammoniak/Stunde geleitet Der Druck im Reaktor wurde durch Aufpressen von Wasserstoff auf 250 bar 
so eingestellt. Nach beendeter Reaktion wurde auf 20 bar entspannt und OberschUssiges Ammoniak abdestil- 
liert. Anschiieflend wurde auf Atmospharendruck entspannt und das Reaktionsgemisch fraktionierend 
destllliert. Bei der Destination wurde N-Ethylpiperazin in 99 %iger Reinheit gewonnen. Der Umsatz war 
voilstSndig. 

Ausbeute: 79 %. 

55 

Beispiei 8 
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10 



15 



Hydrierende Aminierung von N-Butyldiethanolamin 

N-Butylpiperazin wurde analog Beispiel 7 aus N-Butyldiethanolamin hergestellt und wurde in 99,5 %iger 
Reinheit erhalten. Der Umsatz war vollstandig. 
5 Ausbeute:75 %. 

AnsprUche 

1 . Kataiysatoren, deren aktive Masse neben 20 bis 85 Qew.% sauerstoffhaltigen Zirkonlumverbindun- 
gen, berechnet als ZrOa. 1 bis 30 Gew.% sauerstoffnaltige Verbindungen des Kupfers. berechnet als CuO 
undjeweils 1 bis 40 Gew.% sauerstoffnaltige Verbindungen des Cobalts und Nickels, berechnet als CoO 
bzw. NiO, enthalt 

2 Kataiysatoren nach Anspruch 1, deren aktive Masse neben 70 bis 80 Gew.% sauerstoffhaltigen 
Zirkoniumverbindungen. berechnet als Zr0 2l 1 bis 10 Gew.% sauerstoffnaltige Verbindungen des Kupfers, 
berechnet als CuO und Jeweils 5 bis 20 Gew.% sauerstoffhaitige Verbindungen des Cobalts und Nickels, 
berechnet als CuO, bzw. NiO, enthalt. 

3. Kataiysatoren nach den AnsprOchen 1 oder 2, deren aktive Masse durch eine gemeinsame Fallung 
der wasserlSsiichen Verbindungen der genannten Elemente mittels Mineralbasen und anschliefiende Trock- 
20 nung und Temperung des erhaltenen Niederschlags erhattlich ist 

4 Kataiysatoren nach den AnsprOchen 1 oder 2, deren aktive Masse durch die folgenden Maflnahmen 

a) Ausfallen eines Teils der Zirfconiumkcmponente aus elner waflrigen Zlrkoniumsalzlosung mittels Mineral- 
basen* 

b) gemeinsame Fallung des restlichen Teils der Zirkoniumkomponente mit den ubrigen Katalysatorkompo- 
nenten aus einer wSflrigen Losung dieser Komponenten mittels Mineralbasen in Gegenwart des vorher in 
Stufe a) gefallten Zirkoniumoxidhydrats, 

c) Waschen des Niederschlags, Trocknen und Tempern; 

erhaltlich ist , . 

5 Kataiysatoren nach den AnsprOchen 1 oder 2, deren aktive Masse durch eine gemeinsame Fallung 
von wasserloslichen Verbindungen des Cobalts. Nickels und Kupfers mittels Mineralbasen in Gegenwart 
einer vorgelegten, schwerlSslichen sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindung erhaWich ist. 

6 Verfahren zur katalytischen. hydrierenden Aminierung von Alkoholen oder Carbonyiverbindungen mit 
Aminierungsmitteln in Gegenwart von Wasserstoff, bei erh5hter Temperatur und bei erhohtem Druck, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man als Katalysator einen Katalysator gemafl den AnsprOchen 1 bis 5 

35 verwendet 



25 



30 



40 



45 



50 
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